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nant au moins un solvant anhydre, structuree par un poly- 
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La presente invention se rapporte a una composition d© soin et/ou de 
maquillage de la peau et/ou des levres des fetres humains, contenant une 
phase grasse liquide comprenant au moins un solvant anhydre, structure 
par un polym6re d cristaux liquides thermotrope, pour obtenir des milieux 

5 ayant sensiblement la consistance d'un gel & temperature ambiante et celle 
d'un fluide lors de Implication sur la peau ou les l£vres des §tres humains. 

Par phase grasse liquide, au sens de la demande, on entend une 
phase grasse liquide & la temperature ambiante (25°C environ), <x>mposee 
d'un ou plusieurs corps gras liquides a la temperature ambiante, egalement 

10 appeles huiles, compatibles entre eux. 

Par phase grasse structuree, on entend au sens de la demande, une 
phase grasse qui a la consistance d'un gel a la temperature ambiante. 

Les polymeres a cristaux liquides, egalement appeles LCP pour Liquid 
Crystals Polymers, sont des polymeres presentant un debut d'organisation a 

15 I'etat fondu, qui se traduit par des mesophases, ou phases mesomorphes, ou 
encore phases "crista! liquide". Les polymeres & cristaux liquides sont greffes 
de molecules rigides, ayant une forme anisotrope marqu§e, allongSe ou 
plate, telle que celle (fun b&tonnet ou d'un disque, d I'origine de I'apparition 
des phases mesomorphes. 

20 Par polymere £ cristaux liquides thermotrope (LCP), on entend un 

polymere a cristaux liquides pour lequel la transition entre l'6tat solide et 
I'etat liquide est franchie par chauffage avant degradation thermique. Les 
phases mesomorphes sont presentes dans une gamme de temperatures 
ayant pour limite basse la temperature de transition vitreuse T g des 

25 polymeres a cristaux liquides thermotropes, et pour limite haute leur 
temperature de clarification Tci. 

La temperature de clarification T d est la temperature a partir de. 
laquelle se produit la rupture totale de I'ordre d'orientation, la rupture de 
I'ordre de position a courte distance intervenant a des temperatures egales 

30. ou inferieures a la temperature de clarification T d . La rupture de I'ordre 
d'orientation se traduit par la disparitiori des mesophases: le polymere 
devient liquide, et isotrope. La temperature de clarification Td est egalement 
appel§ temperature d'isotropisation. 

Par milieu ayant sensiblement la consistance d'un gel, on entend au 

35 sens de la demande un milieu structure par un polymere a cristaux liquides 
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thermotrope presentant une phase mesomorphe a au moins deux 
dimensions. 

Les smectiques sont des phases m^somorphes & au moins deux 
dimensions ayant des structures en couches. Elles possedent un ordre 

5 d'orientation et un ordre de position a courte distance sur au moins une 
dimension. Les molecules qui composent ces phases sont representees 
sous forme de batonnets, dont les centres de gravite sont situes dans des 
plans 6quidistants et parallels, formant ainsi des couches superposes. Les 
molecules possddent un axe d'orientation preferential par rapport a ces 

10 couches. 

Par milieu ayant sensiblement la consistance (fun fluids, on entend au 
sens de la demande un milieu structure par un pblym^re & cristaux liquides 
thermotrope presentant une phase mesomorphe & au plus une dimension. 
Les nematiques sont des phases m6somorphes a une dimension. 
15 Elles possedent uniquement un ordre d'orientation. Les molecules qui 
composent ces phases sont representees sous forme de b&tonnets 
distribues aieatoirement et orient6s selon un axe priviiegie, egalement appeie 
axe directeur. 

Certains solvants cosm6tiques sont difficiles a structures hotamment & 
20 gelifier et/ou rigidifier, en particulier les solvants anhydres tels que les huiles 
hydrocarbonees et silicon6es. 

Generalement, dans les produits cosm.etiques ou dermatologiques, on 
utilise pour la structuration de la phase grasse liquide des ingredients 
solides, notamment des particules minerales (silice) ou organiques (cires), 
25 que Ton concentre jusqu'£ I'obtention de la texture desiree. L'application sur 
la peau de tels produits conduit k des depots qui s'etalent difficilement et ne 
Torment pas un film continu. En outre, ces produits constituent des produits 
de soin et/ou de maquillage qui trarisferenL 

' L'inverition a done pour objet une composition cosmetique permettant 
30 de pallier ces inconvenients. 

En particulier, rinvention a pour objet une composition cosmetique 
comprenaht une phase grasse liquide contenant au moins un Solvant 
anhydre, structuree par un polymere a cristaux liquides thermotrope, 
comprenant une chaine macromoleculaire principale et des groupements 
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m6sog6nes thermotropes greffes en chaines latSrales sur la chaine 
macromoleculaire. 

Ces polym^res d cristeux liquides assurent une r6ticulation physique 
de la composition cosm&ique dont le degr§ varie en fonction de la 
5 temperature; , lis conduisent & une modulation eh fonction de la teinp§rature 
des proprietes rheologiques du film depose, notammeht sur la peau et/ou les 
levres des etres humains. 

invention a encore pour objet Tutilisation cfune composition 
cosmetique selon ('invention pour la fabrication de produits de soin et/ou de : 
10 maquillage. 

Les polymfcres & cristaux liquides thermotropes comprenant des 
groupements mesogfenes thermotropes greffes en chalnes laterales sur la 
chaine macromoleculaire principale sont des LCPs thermotropes i chaines 
laterales, egalement appetes SGLCP ou "Side Chain LCP\ 

is Utilisation des SCLCPs dans les applications cosm6tiques est 

Egalement connue de Tart anterieur Ainsi, ies SCLCPs sont utilises pour leur 
action antimiaobienne dans le brevet japonais JP-5017396, ou pour leur 
action favorisant I'hygiene dentaire dans lajdemaride de brevet Internationale 
WO-9745095 et le brevet americain US-508927. Les proprietes optiques des 

20 LCP non-solubles concerhent les demandes de brevet intemationales WO- 
9508786 et WO-09422976, ainsi que.dans le brevet anglais GB-22821 46. 

Rien ri'est . dit cependant, dans f ensemble de ces documents, 
concernant les proprietes rheologiques des SLCPs utilises dans ces 
applications. 

25 / Par ailleurs, les documents de Tart anterieur mentionnant plus 
specifiquement les proprietes mecaniques des LCPs ne concernent que des 
polymeres LCP a chaine principale ayant une temperature de transition 
vitreuse 6lev6e tels que les polyaramides du type Kevlar® et intervenant 
principalement dans des materiaux ou matrices pour renforcer leurs 
30 proprietes mecaniques, ce qui h'est pasiobjet de ('invention. 

Les buts de la pr§sente invention sont atteirits en r6alisarrt une 
composition, cosmetique contenaht au. moins une phase grasse liquids 
coiTiprenant au moins un sblvant anhydre chbisi parmj les huiles 
hydrorarbonees et siliconees, structuree par au moins un polymere a 
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cristaux liquides, thermotrope et soluble dans le solvant anhydre et 
comprenant: 

• une chaine macromoleculaire principals, 
■ • des groupements mesogenes thermotropes greffes sur la chaine. 
5 macromoleculaire, avec un taux de greffage d'au moins 10%, et de 

preference d'au moins 15%, 
ledit polymere ayant une temperature de transition vitreuse T g 6gale ou 
inferieure e 15°C et une temperature de clarification Td superieure fr.45°C t et 
presentant une transition de phases entre une phase m6somorphe ordonn§e 

io S2 a au moins deux dimensions et ufte phase m6somorphe peu ordonnee Si 
£ une dimension, £ une temperature de transition Ts^si superieure a 25°C et 
egale ou inf6rieure a 40°Ci et de preference de 30^36°C. 

Gen6ralement, la phase mesomorphe ordonnee S2 ^ au moins deux 
dimensions est une phase smectique. et la phase mesomorphe peu 

15 ordonn6e Si d une dimension est une phase nematique N. 

On peut citer comme exemple de smectiques bidimensionnelles, les' 
smectiques A et C, not6es respectivement Sa, et Sc. Les smectiques A et C 
poss^dent un ordre d'orientation et un ordre de position £ courte distance, 
Les molecules qui les composent forment des couches pafalieies 

20 superposees, dans lesquelles elles sont r6parties al6atoirement, tout en 
etant orientees en moyenne perpendiculairement aux couches dans les 
smectiques A, et inclinees par rapport £ la normale des couches dans les 
smectiques C. 

On citera comme exemple de smectiques tridimensionnelles; . les 
25 smectiques B, notee Sb- Les smectiques B possedent un ordre d'orientation 
et un double ordre de position e courte distance, car les molecules ne sont 
pas reparties aieatoirement dans les couches, mais forment une maille 
hexagonale. 

La chaine macromoleculaire principale est un polymere flexible, qui . 
30 constitue le squelette du polymere e cristaux liquides selon ('invention. La 
presence de ce squelette est un facteur d'ordre. II oriente de fa$bn accrue les 
groupements mesogenes, qui d'eux mSmes ont tendance a s'ordonner pour 
former des mesophases.. 

Parmi les chalnes macromoieculaires, on peut citer les polymeres 
35 acryliques tels que ies polyacrylates, les polymethacrylates ;. et. les 
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polychloroacrylates, les polysiloxanes et les cyclosiloxanes, les polystyrenes, 
les polyvinyleithers, les polyoxiranes, les polyalcenes, les polynitriles, les 
polyacrylamides, les polyphosphates, les polyur6thannes, les 
polymalonates et les poly(vinyl6ther-alt- anhydride maleique). 
5 De maniere pr§f6r6e, ia chaine macromoleculaire est un 

polydialkylsiloxane, en particulier un polydimethylsiloxane. 

De manure particulferement pr6f§r§e, la chaine macromoleculaire est 
un polydimethylsiloxane comprenant plus de 50 motifs. 

Les groupements mesogenes sont des groupements rigides ayant une 
10 forme anisotrope marquee, £ Porigine de I'apparition des phases 
mesomorphes dans le domaine de la temperature allant de la temperature de 
transition yitreuse T g & la temperature de clarification Td du polymfcre a 
cristaux liquides selon Pinvention. 

Les phases mesomorphes existent et sont stables pour un large taux 
is de greffage des m6sogenes sur le squelette. 

Par taux de greffage, on entend au sens de la demande, le 
pourcentage de motifs monomSres de la chaine macromoleculaire greff6s 
par un groupement m§sogfene. Par exemple, un taux de greffage de 25% 
signifie qu'un motif nibnomdre sur quatre est greffe ; par un groupement 
20 mesogene, et un taux de greffage de 60% signifie que trois motifs 
monbmeres sur cinq sontgreffes par des groupements mesogenes. - . - 

II faut gSneralement un taux minimum de 10%, et de preference de 
15%. Au dessous tfun taux de greffage de 10%, il n'y a quasimerit plus 
formation de mesophases, voire plus du tout 
25 De maniere avantageuse, le taux de greffage des groupements 

mesogenes thermotropes sur la chaine macromoleculaire est de 1 0% a 70%, 
de preference 15% a 65%, et mieux de 25 a 60 %, 

Les groupements mesogenes preferes 6galement appeles greffons, 

sonfdefinis par la structure suivante: 

30 . •' 




ou X designe une liaison covalente ou un groupe 
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-CO , CO > — — N=N » HC==N- 



20 



Y est un groupement terminal polaire ou apolaire tel qu'un groupe alkyle, 
(methyle, ethyle, propyle), alcoxy (methoxy, ethoxy, propoxy), -CN ou -N02: 
5 La rigidite du groupement m6sogene est assuree par les cycles 

aromatiques connects par l'6l§ment X. 

L'element Y est un groupement terminal qui favorise les phases 
smectiques s'il est polaire et les phases nematiques s'il est peu ou pas du 
tout polaire. La polarite de lament Y a 6galement une incidence sur 
10 Tepaisseur des couches smectiques. 

Les groupements m§sogenes sont lies a la chaine macromoleculaire 
par I'interm&Jiaire d'un espaceur. 

L'espaceur est une courte sequence flexible, choisie de preference 
parmi les oligomeres du methylene, de I'oxymethyldne, de Toxyethylene, et 
15 du dimethylsiloxane. 

L'espaceur a une longueur minimale, qui correspond generalement a 
trois motifs monom£res. 

Les espaceurs preferes sont : 



— (^^"t ' — f och 2 ch 2 )— et — ^cH 3 ) 2 Sio]— - 



ou n est un entier de 3 a 1 1 . 

De maniere avantageuse, le polymere a cristaux liquides comporte au 
plus 50% de groupements mesogenes par rapport a la masse totale du 
25 polymere, et de preference au plus 30%. 

Un polymfere a cristaux liquides particulierement apprecie est d§fini 
par la structure suivante: 
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ou Y est un radical tel que defini ti-dessus, 
m est un nombre entier superieur & 3, 
5 n est un nombre entier superieur a 50 

x et y sont tels que le polymere a cristaux liquides comporte au plus 
50% de groupements mesogdnes par rapport a la masse totale du polymere, 
et de preference au plus 30%. 

Ce polymere resulte par exemple de la synthese suivante, comportaht : • ! ; 

10 successivement les etapes de : i 
■■- poiynrierisatioh cationique du polydimethyisiloxahe, | 

- hydrogenation du polydim^ylsiloxane, puis \ 

- greffage des groupements- mesogSnes thermotropes lies par liaison \ 
covalente auxespaceurs, par hydroxylatipn sur le polydimethylsiloxane. I 
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La phase grasse cpntient au moins un solvant anhydre choisi parmi 
les huiles hydrocarbonees et siliconees, utilisabies en cosm£tique. Ces 
huiles peuvent etre polaires ou non polaires, volatiles ou non volatiles. 

Parmi les huiies polaires, on peut citer les. huiles hydrocarbonees 
5 comportant des fonctions esters, ethers, acides, alcoois ou leurs melanges; 
. telles que par exemple: 

- les huiles v6getales hydrocarbonees a forte teneur en triglycerides 
construes d'esters d'acides gras et de glycerol dont les acides gras peuvent 
avoir des longueurs de chaines variees, ces demieres pouvant fetre Iin6aires 

10 ou ramiftees, saturees ou insatur§es; ces huiles sont notamment les huiles 
de germe de ble. de mais, de tournesol, de karite, de ricin, d'amandes 
. douces, de macadamia, d'abricot, de soja, de colza, de coton. de luzerne. de 
pavot. de potimarron, de sesame, de courge, d'avocat, de noisette, de pepins 
de raisin ou de cassis, cfonagre, de millet, d'orge, de quinoa, d'olive, de 

15 seigle. de carthame, de bancoulier, de passiflore, de rosier muscat; ou 
encore les triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux vendus 
par la soci6te Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations 
Miglyol 810, 812 et 818 par la societe Dynamit Nobel; 

- les huiles de synthese de formule R^pOORj dans laquelle 

20 reprSsente le reste d'un acide gras superieur, lineaire ou ramifie, comportant 
de 7 a 19 atomes de carbone, et R 2 represente une chaine hydrocarbon^ 
ramifiee contenant de 3 a 20 atomes de carbone, comme par exemple Phuile 
de Purcellin (odanoate de cetostearyle), I'isononanoate d'isononyle, et les 
benzoates d'alkyle ; • 

25 - les esters et les others de synthase comme le myristate d'isopropyle, 

le palmitate d'ethyl-2-hexyle, des octanoates, d§canbates ou ricinpleates 
d'alcools ou de polyalcools, les esters hydroxyles comme le lactate 
d'isostearyle, le malate de di-isostearyle; et les esters du pentaerythritol ; 

- les alcoois gras en Cs a C26 comme I'alcool oleique ; et [ 
30 " - leurs melanges. 

Parmi les huiles apolaires, on peut citer les huiles de silicone volatijes 
ou non, lineaires ou cycliques, liquides a temperature ambiarite telles que: 
- les polydimethylsiloxanes (PDMS), comportant des groupements alkyle. 
alcoxy ou ph£nyle, pendants et/ou en bout de chaine siliconee et ayant de 2 
35 a 24 atomes de carbone; 
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- les silicones ph6nyl6es comme les phenyl trimethicones, les phenyl 
diraethicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, les diph6nyl 
dimethicones, les diphenyl methyldipWnyl trisiloxanes, les 2-ph6nylethyl 
trimethylsiloxysilicates; 

5 - les hydrocarbures ou les hydrocarbures fluor^s, lin6aires ou ramifies 

d'origine synthetique ou minerale, telles que les huiles de paraffine (par exemple les 
isoparaffines), et les hydrocarbures aliphatiques volatils (par exemple 
Pisododecane), ou non volatiles et leurs derives, la vaseline, les polyd&fcries, le 
polyisobutene hydrogen^ tel que le parleam, le squalane, et leurs melanges. 

10 Les huiles de silicone pr6ftrees, et notamment celles structures par les 

polymeres a cristaux liquides selon l'invention, sont choisies parmi les 
polydimethylsiloxanes (PDMS), comportant des groupements alkyle, alcoxy ou 
phenyle, pendants et/ou en bout de chaine silicon^ et ayant de 2 h 24 atomes de 
carbone et les silicones phenylees comme les phenyl trimethicones, les phenyl 

15 dim6thicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, les dipMnyl 
dimethicones, les diphenyl methyldiph6nyl trisiloxanes, les 2-ph6nylethyl 
trimethylsiloxysilicates. 

Le solvant anhydre peut etre un melange cpntenant une huile hydrocarbonee 
choisie parmi les esters aromatiques et de preference un benzoate d'alkyle. 

20 Les milieux apolaires structures par les polymeres a cristaux liquides selon 

F invention peuvent etre constitues de melanges totalement apolaires d'huiles de 
silicone et hydrocarbonees avec des esters aromatiques tel qu'un benzoate (Palkyle. 

La composition de 1' invention peut comprendre, en outre, tout additif 
usuellement utilise dans le domaine concerne, choisi notamment parmi Peau 

25 eventuellement epaissie ou geiifiee par un epaississant ou un geiifiant de phase 
aqueuse, les antioxydants, les huiles essentielles, les conservateurs, les charges, les 
parfums, les neutralisants, les polymeres liposolubles, les actifs cosmetiques ou 
dermatologiques comme par exemple les emollients, les hydratants, les vitamines^ 
les acides gras essentiels, les filtres splaires, et leurs melanges. .; 

30 Avantageusement, la composition contierit egalement au moins un actif 

cosmetique ou dermatologique. 
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Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir les eventuels 
additifs complementaires et leur quantity de manfere que les proprtetes 
avantageuses de la composition selon ('invention ne soient pas ou 
substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisages. 
5 Lorsque la composition selon invention est anhydre, elle se pr6sente 

sous forme d'un gel a temperature ambiante et celle d'un fluide a la 
temp6rature de la peau et/ou des I&vres des etres humains. 

Sinon, la composition selon I'inventibn se pr6sente sous forme d'une 
Emulsion eau dans huile (E/H) ou huile dans eau (H/E), dont la consistance 

io est sensiblement celle d'un gel & temperature ambiante et celle d'un fluide a 
la temperature de la peau et/ou des levres des fetres humains: 

L'application de cette composition sur la peau et/ou les Idvres, ayant 
une temperature allant de 30 a 36°C environ, conduit n§cessairement a une 
transition de phases du polym^re 3 cristaux liquides selon invention, 

15 notamment une transition smectique-n§matique. Cette transition de phases 
permet de passer d'une consjstance correspondant sensiblement ^ celle d'un 
gel a temperature ambiante a une consistance plus fluide sur la peau, 
facilitant ainsi Tetalement de la composition. L'application de cette 
composition conduit a des d§p6ts formant un ifilm continuet homogenesur la 

20 peau et/ou les levres, et ne transferant pas. 

. La composition selon invention peut egalement contenir une matiere 

cblorante. Celle-ci peut etre choisie parmi les colorants lipophiles, les 
colorants hydrophiles, les pigments et les nacres habituellement utilises dans 
les compositions cosmetiques ou dermatologiques, et leurs melanges. Cette 

25 matiere colorante est geheralement presente a raison de 0 & 30% du poids 
total de la composition. 

Les colorants liposolubles sont, par exemple, le rouge Soudan, le DC 
Red 17, le DC Green 6, le p-carotene, rhuile.de soja, le brun Soudan, le DC 
Yellow, 11, le DC Violet 2, le DC orange 5, le jaune quinoleine. 

30 Les pigments peuvent §tre blancs ou colores, mineraux et/ou 

organiques, enrobes ou non. On peut citer, parmi les pigments mineraux, le 
dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium 
ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer ou de chrome, le vidlet de 
manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferriqub. Parmi 

35 les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de 
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type laque organique de baiyum, de strontium, de calcium ou d'aluriiinium dont 
ceux soumis a la certification FDA, ainsi que ceux exempts de certification tels que 
les laques a base de carmin de cochenille. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs, 
5 tels que le mica recouvert de titane ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacrSs 
colores tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment 
du bleu ferrique oii de Poxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique 
du type pr£cit6, ainsi que les pigments nacrts & base d'oxychlorure de bismuth. 

La composition selon ^invention peut se presenter sous la forme d'une 
10 composition dermatologique ou de soin des matures keratiniques comme la peau 
(cremes de soin pour la peau), et/ou les tevres (baumes a tevres, prot6geant les tevres 
du froid et/ou du soleil et/ou du vent). 

La composition de TinVention peut 6galement se presenter sous la forme d'un 
produit colore de maqiiillage pr&entant £ventuellement des proprtetfe de soin du de 
15 traitement, pouvant etre appliquS sur l a peau (fond de teint) et les levres (rouge k 
levres). 

Bien entendu, la composition de ^invention doit etre cosmetiquement ou 
dermatologiquement acceptable, k savoir contenir un milieu physiologiquement 
acceptable non toxique, et susceptible d'etre appliqufe sur la peau, et/ou les tevres 
20 d'etres humains. 

. La composition de l'invention peut etre fabriquSe par le procede suivant: 
-dissolution d'au moins un polymere a cristaux liquides thermotrope 
comportant une chaine macromoleculaire principale et des groupements mesbgenes 
thermotropes greffes sur la chaine macromoleculaire, avec un taux de greffage d'au 
25 moins 10%, et de preference d'au moins 15%, dans au moins un solvant anhydre 
choisi parmi les huiles hydrocarbonees et siliconees, ... 

-chauffage de la composition jusqu'a une temperature superieure a la 
temperature de clarification du polymfcre £ cristaux liquides thermotrope, et 
- refroidissement de la composition. 
30 L'invention a encore pour objet un procede cosmetique de soin, et/ou de 

traitement, et/ou de maquillage des matieres keratiniques des Stres humains et 
notamment de la peau et des levres, comprenant 1 'application sur les matieres 
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keratiniques de la composition notamment.cosmetique, telle que dSfinie ci-dessus. 

Les compositions selon rinyention conviennent particuli&rement pour la 
fabrication de produits de soin et/ou de maquillage, notamment dans les rouges a 
16vres, les fonds de teint et les mascaras. 
5 Les exemples suivants illustrent Tinvention sans toutefois en limiter la portee. 

Dans ces exemples, sauf indication contraire, les proportions des constituants sont 
exprimfes en poids. 

EXEMPLE 1 

10 Realisation d'un PDMS greffe ayant un taux de greffage de 60% 

1. Elements con stitutifs des 61as torn &res 

La realisation des LCPs n6cessite au pr6alable la synthese des squelettes 
polymfres et de groupes m&omorphes. 

15 

1.1. Synthase des prlpolymeres copoly(m6thylhydrog£nodini6thyI)siloxanes 

Leur synthese (schema I) se fait par reaction acido-catalysee entre un 
tetramfcre cyclique, roctam6thylcyclot6trasiloxane (Petrach), note D4* et des 
polym6thylhydrog6nosiloxanes lineaires commerciaux (Pietrach) de longueur 35 et 
20 67 motifs (selon la longueur de chaine souhaitee) notes respectivement PMHS35 et 
PMHS67 

CH 3 

— fsi — o)^— | ch 3 H+ ch 3 ch 3 

I + - -is\— o}— — ► -fsi — o} {si— o}— 

CH 3 I I a + c A I V 



25 



H 



CH 3 



D4 PMHS 35 
PMHS 67 

Schema I - Obtention de copolysiloxanes lineaires 

La polymerisation cationique des polysiloxanes a ete largement etudi6e et le 
m6canisme represente par le schema II a ete propose 
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13 



Amor$age 

H+ + . = si^-o SiE 



SI OH +' 



H + + 



-V- 



-/-Si o\— 

71 : r 



HO Si OwvSi* 



Propagation 



HO— Si O'wvSi 4 + 



I 



-f-Si— 0-4- 



Itetrocission {"backfitting ,, ) 



HO Si 



- — Cv^Si-— oj— Sl + 



'wwi I— O — (-Si- 1 - o)j-j-Sf . ; > / xaa/ Sf* 



h 



Transfeit 



*xaa/ Sj* + HO Si^/vr 



'wv/Si O— — Si'wv + }{+ 



. 3 
" Is 

i 

- !. 



'xaa/Si* + S i O Si= 



^wSi 0 Si + 



=si + + /vAA/si- — ~o- — s 



5 Schema 1 1 - Mecariisme de polymerisation cationique des polysiloxanes 
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II a et6 montr6 que les oligomeres cycliques (D4) s'ins6raient tout 
d'abord en bloc et que les motifs etaient ensuite redistribues lors d'une 6tape 
de r6troscission. Cette etape est cruciale puisque, dans le cas ou elle serait 
incomplete, la repartition des unites reaidiives silane ne serait pas statistique 
5 le long de la chaina Un LCP synthetis6 avec des chaines ainsi formees 
serait inhomogene, constitu6 de regions riches en m6sogenes et de regions 
constitues d'unites dimethylsiloxane. 

Le mode operatoire utilise conduit a la synthese de copolymfcres 
statistiques, dont le degre de polymerisation est au maximum de 1 1 0. . 
10 ♦ Mode operatoire 

Introduire le catalyseur (resine acide Spherosyl® foumie par Rhone 
Poulehc) dans un erlenmeyer de 25 ml muni d'un septum et d'un robinet a 
vide et contenant un agitateur magnetique. Purger trois fois e I'azote U. La 
proportion de catalyseur est de 2 g pour 100 g de melange. Mettre a chauffer 
15 a 60°C dans un bain d'huile puis ajouter par le septum les reactifs D4 a 
PMHS dans la proportion voulua Agiter pendant trois jours a 60°C; laisser 
refroidir Reduire la viscosity du milieu en ajoutant quelqyes cm 3 de toluene. 
Filtrer le melange sur un fritte recouvert de resine (Decalite® Speed Plus). 
Eliminer les oligomeres et les composes cycliques formes a T6vaporateur 
. 20 rotatif (60°C pendant une demi-journee). Le produit obtenu est filtre stir un 
microfiltre (Millipore® porosite 0,2 pm). Le rendement de cette reaction est 
de I'ordre de 85%. 

1.2 Synthfese du groupe mesogfene 

• 25 ' ; 

La synthese du 4-methoxybenzoate de 4-(3-butenyloxy)-phenyle t ou 
M41, (voir schema III), mise au point au laboratoire a lieu en deux etapes: 

1) Synthese du 4-<3-butefiyloxy)ph6nol (1) 

Dans un ballon tried muni d'une ampoule a brome, un melange 
compose d'hydroxyde de potassium (27 mmol j et d'hydroquinone (45 mmbl) 
est dissous a chaud dans 400 ml d'ethanol absolu. Ajouter goutte a gputte le 
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4-bromo-1 -butene (Aldrich) (18 mmol). Maintenir le reflux pendant 4 heures. 
Apres refrdidissement et filtration, le splvant est evapore. Le melange est 
repris par une solution d'eau glac6e. Cela permet la solubilisation d'uhe 
partie de I'hydroquinone et conduit a I'apparition d'un precipite contenant le 
produit recherch§. Extraire le produit a lather. Apr6s trois lavages a I'eau, la 
phase organique est s§chee sur du sulfate de sodium puis le solvant est 
evapon§. Le phenyl est purifie par chromatographie sur gel de silice (Sluant: 
heptane-ether 5/5). Le rendement de la reaction est de Pordre de 50%; 




. 2 • 

Schema ID - Synthese du 
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2) Synthase du 4-m6thoxybenzoate de 4-<3-but6nyloxy)-ph6nyle (2) 

Dans un erienmeyer muni d'un agitateur magnetique, ajouter d 60 ml 
5 de dichloromethane exempt d'alcool, un melange compose de 30 mmol de 
ph6noI, 33 mmol d'acide anisoique (Aldrich), 33 mmol d'agent d6shydratant 
(N-N'-dicyclohexylcarbodiimide (D.C.C.)) et 3.3 mmol de catalyseur (4- 
dimethylaminopyrodine (D.MAP.)). La reaction a lieu pendant 12 heures & 
temperature ambiante et a I'abri de la lumiere. Le produit est filtr6 pour 
io eiiminer la D.C.C. hydratee. Apres evaporation du solvant, le produit pur est 
obtenu apr6s trois recristallisation dans I'ethanol. 

2. Preparation des LCPs 

15 Les groupes mesogenes sont fixes sur les chaines de copolysiloxane 

par reaction entre les fonctions vinyliques et les fonctions silanes, reaction 
dite d'hydrosilylation, en une seule etape, en solution concentree du toluene. 

• Mode opiSratoire 

20 L'exemplepresente dans ce mode op^ratoire correspond a celui de la 

synthese d'un LCP contenant 60% de mesogene reellement greffe, compte- 
tenu du rendementde reaction. 

Dans un reacteur a 50 ml a fond plat, muni d'un refrigerant, chauffe a , 
60°C et purge trois fois a I'azote, introduire: 

25 250 fjm de chaines composee de 42% de motifs 

methylhydrogenosiloxane de degre de polymerisation moyen de 70 (soit 1.43 
mmol de fonctions Si-H), 373 mg du mesogene M41 (sbit 1:25 mmol), du 
toluene. L'homogeneisation du melange est obtenue par simple agitation 
manuelle du reacteur. La reaction est initi6e par. le dichlorure de 

30 dicyclopentadiene platine II (D.C.P.) prealablement mis en solution dans du 
toluene sec (1 mg/cm 3 ). Ce catalyseur a ete choisi car il peut etre mis 
facilement en solution et conduit a des reactions quantitatives. L'agitation 6st 
ensuite stoppee. Le milieu reactionnel est maintenu a 60°C pendant une 
joumee. Le materiau obtenu est ensuite place dans un exces de toluene qui 

35 sera renouveie chaque jour pendant une semaine. Ce precede assure 
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I'elimination des molecules qui ne sont pas attaches au LCP: L'echantillon 
est alors mis dans d6s bains successifs d'un melange constitue de mauvais 
solvant (methanol) et d'un bon solvant (toluene); la proportion de mauvais 
solvant est progressivement augmentee jusiqu'au degonflement complet du 
5 materiau. L'echantillon est enfin s6ch§ dans une etuve a vide a 60°C 
pendant un jour. 

EXEMPLE 2 

Realisation d'un gel d base de LCP de I'exemple 1 
10 Le LCP est introduit avec du PDMS de viscosity 5 centistokes dans 

les proportions massiques 90/1 0 dans un conditionnement 6tanche maintenu 
§45°C pendant 24 h. 

EXEMPLE 3 

15 On realise une composition de rouge a ISvres selon I'invention en 

mfelangeant les ingredients suiyants : 
- 10% decirede polyethylene, 

- 32% de gel selon fexemple 2, 

- 48% d'un melange d'huile de parleam 50% et d'isodddScane 50% 
20 -10% depigments. 

EXEMPLE 4 

On realise une composition de fond de teint selon i'invention en 
melangeant les ingredients suivants : 
25 - 25% de gel selon I'exemple 2, 

- 5% de monost6arate de sorbitan, 
-10% depigments, 

• -60%d'eau: 
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REVINDICATIONS 

1 . Composition cosmetique contenant au moins une phase grasse 
liquide comprenant au moins un solvant anhydre choisi parmi les huiles 
hydrocarbonees et siliconees, structuree par au moins un polymere a 

. 5 cristaux liquides, thermotrope et soluble dans le solvant anhydre et 
comprenant: 

- une chaine macromoieculaire printipale, 

- des groupements mSsogenes thermotropes greffes sur la chaine 
macromoieculaire, avec un taux de greffage d'au moins 10%, et de 

10 preference d'au moins 15%, 

ledit polymere ayant une temperature de transition vitreuse T g inferieure a 
15°C et une temperature de clarification T d superieure 3 45°C, et presentant 
une transition de phases entre une phase mesomorphe ordonnee (S 2 ) a au 
moins deux dimensions et une phase mesomorphe peu ordonnee (S^ a une 

15 dimension a une temperature de transition Ts 2 s 1 superieure a 25°C et egale 
ou inferieure a 40°C, et de preference de 30 a 36°C. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en de que la 
phase mesomorphe ordonnee (S ? ) a au moins deux dimensions est une 
phase smectique S, et la phase mesomorphe peu ordonn§e (S^ ^ une 

20 dimension est une phase nematique N: 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que la chaine macromol§culaire est un 
polymere choisi parmi les polymeres acryliques tels que les polyacrylates, les 
polym&hacrylates et les polychloroacrylates, les polysiloxanes et les 

25 cyclosiloxanes, les polystyrenes, les polyvinylethers, les polyoxiranes, les 
polyalc^nes, les polynitriles, les polyacrylamides, les polyphosphazenes,. |es 
polyurethannes, les polymalonates et les poly(vinyl§ther-alt-anhydride 
maleique). 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que la 
30 chaine macromoieculaire est un polydialkylsiloxane, et de preference un 

pplydimethylsiloxane. 

5. Composition selon I'uhe quelconque des revendicatioris 
precedentes, caracterisee en ce que le taux de greffage des groupements 
mesogenes thermotropes sur la chaine macromoieculaire est de 10% a 70%, 

35 de preference 1 5% a 65%, et mieux de 25 a 60 %. 
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6. Composition selon Tune des revendications pr6c6derites, 
caracterisee en ce que les groupements m6sogenes thermotropes sont 
definis par la staicture suivante: 




ou X d§signe une liaison covalente ou un groupe 




Y est un groupement terminal, pblaire ou apolaire. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 
prScedentes, caracteris§e en ce que chaque groupement mesogene 
thermotrope est M a la chaine macromoleculaire principale par 
rintermediaire duri espaceur. 

8. Composition selon la revendication 7, caracteriste en ce que 
Tespaceur est choisi parmi les oligomdres du methylene, de I'bxymethytene, 
de I'oxyethylene et du dim6thylsiloxane. 

9. Composition selon la revendication 8, caracteris6e en ce que 
I'oligomSre a une longueur minimale correspondant a trois motifs 
monomeres. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le polymere a cristaux: liquides 
comporte au plus 50% de groupements mesogenes par rapport d la masse 
totale du polymere, et de preference au plus 30%. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracterisee en ce que le polymere 3 cristaux liquides est defini 
par la structure suivante: 
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1 ■ (? H 2) m 




ou Y est un groupement terminal, polaire ou apolaire, 
m est un nombre ehtier superieur a 3, 
n est un nombre entier superieur a 50, 

x et y sont tels que le pqlym&re a cristaux liquides cx)mporte au plus 
50% de groupements mespgenes par rapport a la masse totale du polym6re, 
et de preference au plus 30%. 

12. Composition selon la revendication 1 1 , caraderisee en ce que le 
polymere a cristaux liquides. resulte. de la synthase comportant 
succ^ssivement les etapes stiivantes : 

- polymerisation cationique du polydim&hylsiloxane, 

- hydrqgenation du polydimethylsiloxane, puis 
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- greffage des groupements mesogenes thermotrbpes, lies par liaison 
covalente aux espaceurs, par hydroxylation sur le polydimethylsiloxaiie. 

13. Composition selon Tune des revendications 1 & 12, caracterisee en ce que 
le solvant anhydre est une huile de silicone choisie parmi les poiydimethylsiloxanes 

5 (PDMS) et les silicones ph6nylees telles que les phenyl trimethicones, les phenyl 
dimethicones, les diph6nyls dimethicones, les diph6nyl methyldiphenyl trisiloxanes, 
et les 2-phenylethyl trimethyisiloxysilicates. 

14. Composition selon Tune des revendications la 13, caracteris6e en ce que 
le solvant anhydre est un melange contenant une huile hydrocarboriee choisie parmi 

10 les esters aromatiques etde preference un benzoate d'alkyle. 

15. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracteriste en 
ce qu'elle constitue une composition de soin et/ou de traitement et/ou de maquillage 
des matures keratiniques. 

16. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
15 ce qu'elle contient en outre au moins un actif cosmetique. 

17. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce qu'elle contient au moins un additif choisi parmi l'eau, les antioxydants, les huiles 
essentielles, les conseryateurs, les neutralisants, les polym^res liposolubles, les 
charges, les parfums et leurs melanges. 

20 .18. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 

ce qu'elle est anhydre et se presente sous forme d'un gel a temperature ambiante et 
celle d'un fluide a la temperature de la peau des etres humains. 

19. Composition selon Tune des revendications 1 a 18, caracterisee eh ce; 
quelle se presente sous forme d'une emulsion eau dans 1 'huile (E/H) ou huile dans 

25 Teau (H/E), dont la consistance est sensiblement celle d'un gel a temperature 
ambiante et celle d'un fluide a la temperature de la peau des etres humains. 

20. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracteriste en 
ce qu'elle contient au moins une mature colorante. 

21. Composition selon la revindication 20, caracterisee en ce que la matiere 
30 colorante est choisie parmi les colorants lipophiles, les colorants hydrophiles, les 

pigments, les nacres et leurs melanges. 

22. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracteris6e en 
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ce qu'elle se presente sous forme de fond de teint ou de rouge a tevtes. . 

23. Proced6 eosmetique de soin et/ou de maquillage de la peau et/ou -des 
levres des etres humains, comprenant l'application sur la peau et/ou les tevres d'une 
composition cosmdtique conforme a Tune des revendications pr£c£dentes. 

24. Proc6d6 pour fabriquer une composition cosm6tique conforme a Tune 
quelconque des revendications prec6dentes, caract6ris6 en ce qu'il consiste: 

- a dissoudre au moins un polymere a cristaux liquides, thermotrope 
comportant urie chaine macromoleculaire principale et des groupements m£sog6nes 
thermotropes grefites sur la chaine macromoleculaire, avec un taux de greffage d'au 
moins 10%, et de preference d'au moins 15%, dans au moins un solvant anhydre 
choisi parmi les huiles hydrocarbonees et silicones, 

- a chauffer la composition jusqu'i une temperature supfrieure a la 
temperature de clarification du polymere a cristaux liquides, thermotrope, et 

- a refroidir la composition. 

25. Utilisation d'une composition cosm6tique telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 22 pour la fabrication de produits de soiri et/pu de 
maquillage. 
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